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LiMn2O4/Li4Ti5O12复合材料的制备与电化学性能 
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摘  要：以 LiMn2O4、醋酸锂和钛酸四丁酯为原料，乙醇为溶剂，采用原位复合法制备 LiMn2O4/Li4Ti5O12复合材

料。采用 X 射线衍射分析、红外光谱、扫描电镜和电化学测试等手段对复合材料进行表征。结果表明，在

LiMn2O4/Li4Ti5O12 复合材料中晶态的 LiMn2O4 表面被无定形结构的 Li4Ti5O12 包覆，但 Li4Ti5O12 的存在并没有改

变 LiMn2O4 的晶体结构。由于 Li4Ti5O12 的包覆，LiMn2O4 的倍率性能和高温性能都得到显著提高：室温下 2.0C

放电时 20 次循环后 LiMn2O4/Li4Ti5O12 复合材料的可逆容量达到 108.4mA·h/g，平均每次循环的容量损失只有

0.053%；而 55 ℃ 1.0C放电时，经 60 次循环后 LiMn2O4/Li4Ti5O12的放电容量为 109.9 mA·h/g，平均每次循环的

容量损失为 0.036%。 
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Abstract: LiMn2O4/Li4Ti5O12 composite was synthesized by in-situ composite technique using LiMn2O4, lithium acetate, 

tetrabutyl titanate as starting materials and was characterized by various electrochemical methods in combination with 

X-ray diffractometry (XRD), infrared (IR) spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM). The results show that 

the amorphous Li4Ti5O12 is coated on the surface of crystalline LiMn2O4 to form the LiMn2O4/Li4Ti5O12 composite. The 

structure of LiMn2O4 does not change due to introduction of Li4Ti5O12. Coated with Li4Ti5O12, the rate capability and 

high temperature cyclability of LiMn2O4 are improved greatly. At room temperature, the discharge capacity of 

LiMn2O4/Li4Ti5O12 composite is more than 108.4 mA·h/g and the capacity loss per cycle is only 0.053% after cycling 20 

times at 2.0C. While at 55 ℃, the discharge capacity of LiMn2O4/Li4Ti5O12 composite is more than 109.9 mA·h/g and the 

capacity loss per cycle is only 0.036% after cycling 60 times at 1.0C. 

Key words: Li4Ti5O12; LiMn2O4; in-situ composite technique; lithium ion batteries 
                      

 
近几十年来，由于 LiMn2O4具有资源丰富、毒性

小、易回收，尤其是容易制备、脱锂量大等优点而倍

受关注，被认为是最有希望取代 LiCoO2 的正极材   

料[1]。但目前为止，LiMn2O4仍没有取代 LiCoO2而应

用于锂离子电池，其原因主要有 2 个：1) LiMn2O4的

高温循环性能差[2]。研究发现，导致 LiMn2O4的高温 
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循环性能差的因素有 Mn 的溶解、电解质的分解、充

放电循环过程中的结构不稳定、Jahn-Teller 效应等。

而这些因素中 Mn 的溶解被认为是最主要的因素[3]。

人们采用阳离子掺杂[4−5]和表面修饰[6−7]等手段部分解

决了这个问题。2) LiMn2O4 的倍率性能差。由于

LiMn2O4的化学扩散系数(10−9~10−12 cm2/s)低[8−10]，限

制了电极颗粒之间的电流，从而降低了其倍率性能。 
因此，如何通过改性提高 LiMn2O4的高温性能和

倍率性能是当前 LiMn2O4 研究的重点。考虑到

Li4Ti5O12具有以下 4 个基本特征：1) Li4Ti5O12的化学

扩散系数(10−6 cm2/s)[11]比 LiMn2O4的大；2) LiMn2O4

和 Li4Ti5O12都具有尖晶石结构和 Fd3m 空间群[12−13]；

3) Li4Ti5O12具有极好的倍率性能[14−16]；4) Li4Ti5O12是

一种零应变材料，在锂离子嵌入和脱出过程中结构没

变化 [13]。本文作者采用原位复合法制备 LiMn2O4/ 
Li4Ti5O12 复合材料，对其倍率性能和高温性能进行  
研究。 
 

1  实验 
 
1.1  Li4Ti5O12的制备 

将 12.302 g CH3COOLi·2H2O 溶于无水乙醇中，然

后缓慢地向其中加入 20 mL Ti(C4H9O)4(溶液中 Li 与
Ti 的物质的量比为 并不断地搅拌，得到，(5׃4 Li4Ti5O12

前驱体溶液。然后再加入几滴去离子水并放在干燥箱

中 100 ℃保持 4 h，得到白色或淡黄色的 Li4Ti5O12前

驱体干凝胶，经研磨后置于马沸炉 800 ℃煅烧 6 h，
得到 Li4Ti5O12粉末。 
 
1.2  LiMn2O4/Li4Ti5O12复合材料的制备 

按 照 n(LiMn2O4)/n(Li4Ti5O12)=191׃ 向 上 述

Li4Ti5O12 前驱体溶液中缓慢加入自制的 LiMn2O4，继

续搅拌 2 h 得到均匀的悬浊液。往此悬浊液中加入几

滴去离子水并放在干燥箱中 100  ℃ 保持 4 h，得到黑

色前驱体干凝胶。前驱体干凝胶经研磨后置于马弗炉

800 ℃煅烧 6 h，即可得到黑色的 Li4Ti5O12/LiMn2O4

复合材料。 
 
1.3  样品的表征 

采用日本 Rigaku 型 X 射线粉末衍射仪对样品进

行物相分析(Cu Kα 辐射，40 kV，100 mA，步宽 0.02˚，
扫描速度 0.5 (˚)/min，扫描范围(2θ)为 5˚~85˚)。采用美

国 Nicolet 公司的傅里叶变换红外谱仪对样品进行红

外光谱研究(波长：4 000~400 cm−1；分辨率：0.3 cm−1)。

采用 JEOL 公司的 JSM-5600LV Scanning Electron 
Microscope(SEM)在 20 kV 下对样品的表面形貌进行

观察。 
 
1.4  样品的电化学性能测试 

将 80%的合成材料、10%的乙炔黑和 10%的聚偏

氟乙烯(PVDF)溶解在溶剂 N-甲基吡咯烷酮(NMP)中
形成浆料。将浆料均匀涂在铝箔上，涂层的厚度约为

100 μm。将涂好的电极片裁剪成面积为 1 cm2的工作

电极，在 60 ℃下真空干燥 12 h 备用。测试电池采用

常规的扣式电池，以金属锂箔为对电极，1.0 mol/L 
LiPF6 的 EC-DMC(体积比为 溶液为电解液，在充(1׃1

满氩气的手套箱中装配而成。所有的电化学测试在电

化学综合测试系统上完成。 
 

2  结果与讨论 
 
图 1 所示为 LiMn2O4(a)和 LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)的

X 射线衍射谱。从图 1 中可以明显看到 LiMn2O4的特

征衍射峰，但看不到 Li4Ti5O12的特征衍射峰，这可能

是因为在复合材料中 Li4Ti5O12处于无定形态的缘故。

Li4Ti5O12的存在并没有改变 LiMn2O4的晶体结构。由

布拉格方程可以计算得到 LiMn2O4 和 LiMn2O4/ 
Li4Ti5O12的晶格常数分别为 0.823 7 nm和 0.823 6 nm，

即：二者的晶格常数并没有明显变化，说明 Li4Ti5O12

并没有进入到 LiMn2O4的晶格，而是包覆在其表面。 
 

 
图 1  LiMn2O4(a)和 LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)的 X 射线衍射谱 

Fig.1  XRD patterns of LiMn2O4(a) and LiMn2O4/Li4Ti5O12(b) 
 

图 2 所示为 LiMn2O4 (a) 和 LiMn2O4/Li4Ti5O12 (b)
的红外光谱图。从图 2 可知，复合材料的红外光谱与
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LiMn2O4的特征吸收峰基本一致，这说明 Li4Ti5O12的

包覆并没有改变 LiMn2O4的晶体结构。图 2 中 3 200~ 
3 600 cm−1 和 1 600 cm−1处的吸收峰是因为样品吸收

空气中的水分引起的；2 300~2 500 cm−1处的吸收峰是

空气中 CO2的吸收峰；而出现在 400~1 200 cm−1的吸

收峰则对应着样品中的金属−氧的吸收峰。 
 

 
图 2  LiMn2O4(a)和 LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)的红外光谱 

Fig.2  IR spectra of LiMn2O4(a) and LiMn2O4/Li4Ti5O12(b) 
 

图 3 所示为 LiMn2O4(a)和 LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)的
扫描电镜照片。从图 3 可以看到，包覆 Li4Ti5O12前尖

晶石 LiMn2O4微粒棱角分明，是典型的立方结构，颗

粒大小分布均匀，晶粒大小为 0.5 µm 左右，晶体没有

明显的结块。表面包覆 Li4Ti5O12后的尖晶石 LiMn2O4

的晶体颗粒较包覆前的样品大，表面圆滑，颗粒大小

分布不均匀，而且出现了团聚现象。大颗粒表面出现

的小颗粒，是包覆层上的 Li4Ti5O12微粒。 
图 4 所示为 LiMn2O4(a)和 LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)的

首次放电曲线。从图 4 可以看到，包覆 Li4Ti5O12前后

LiMn2O4 的首次放电曲线形状基本相同。但由于包覆

Li4Ti5O12，LiMn2O4 的放电平台电压有所下降，而放

电容量也有所降低，LiMn2O4 和 LiMn2O4/Li4Ti5O12 复

合材料的放电容量分别达到 122.2 mA/g 和 119.3 
mA/g。 

图 5 所示为 LiMn2O4 (a) 、LiMn2O4/Li4Ti5O12 (b)
和LiMn2O4与Li4Ti5O12机械混合物(c)的循环性能曲线

(电流倍率为 0.1C)。由图 5 可见，循环 100 次后，0.1C
放电时 LiMn2O4 的放电容量从 122.2 mA·h/g 下降到

118.3 mA·h/g，平均每次循环的容量损失为 0.032%；

相同条件下，LiMn2O4与 Li4Ti5O12机械混合物的放电

容量从 119.5 mA·h/g 下降到 116.2 mA·h/g，平均每次

循环的容量损失为 0.028%，而 LiMn2O4/Li4Ti5O12复合

材料的放电容量从 119.3 mA·h/g下降到 117.1 mA·h/g， 

 

 
图 3  LiMn2O4(a)和 LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)的扫描电镜图 

Fig.3  SEM images of LiMn2O4(a) and LiMn2O4/Li4Ti5O12(b) 
 

 
图 4  LiMn2O4(a)和 LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)的首次放电曲线

(电流倍率为 0.1C) 

Fig.4  Initial discharge capacity of LiMn2O4(a) and 

LiMn2O4/Li4Ti5O12(b) at 0.1C 
 
平均每次循环的容量损失为0.018%。可见，在LiMn2O4

材料中加入 Li4Ti5O12后，其循环性能有所改善；而在

LiMn2O4表面包覆 Li4Ti5O12比 LiMn2O4与 Li4Ti5O12机

械混合更能提高 LiMn2O4的循环性能。 
表 1 所列为不同电流倍率下 LiMn2O4/Li4Ti5O12 复 
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图 5  LiMn2O4(a)、LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)和 LiMn2O4 与

Li4Ti5O12机械混和物(c)的循环性能曲线(电流倍率为 0.1C) 
Fig.5  Cycling performances of LiMn2O4(a), LiMn2O4/ 
Li4Ti5O12(b) and mixture of LiMn2O4 and Li4Ti5O12 at 0.1C 
 
合材料、LiMn2O4以及 LiMn2O4与 Li4Ti5O12机械混合

物循环性能的比较。从表 1 可以看到，LiMn2O4/ 
Li4Ti5O12复合材料和 LiMn2O4与 Li4Ti5O12机械混合物

的可逆比容量略低于 LiMn2O4的可逆比容量，这是因

为，包覆 Li4Ti5O12后，电极中活性物质 LiMn2O4的相

对含量减少了。随着放电倍率的增大，由于极化作用

增大，3 种材料的容量都在降低。从 20 次循环后的容

量损失来看，LiMn2O4/Li4Ti5O12 复合材料在不同倍率

下放电时平均每次循环的容量损失明显低于 LiMn2O4

和 LiMn2O4与 Li4Ti5O12 机械混合物，如 2.0C 放电时

20 次循环后 LiMn2O4的可逆容量为 108.3 mA·h/g，平

均每次循环的容量损失为 0.108%；LiMn2O4 与

Li4Ti5O12机械混合物的可逆容量为 106.9 mA·h/g，平

均每次循环的容量损失为 0.094%；而相同条件    
下，Li4Ti5O12/ LiMn2O4 复合材料的可逆容量达到 
108.4 mA·h/g，平均每次循环的容量损失只有 0.053%。

可见，包覆 Li4Ti5O12后，LiMn2O4的倍率性能大大提

高。这是因为，LiMn2O4 的化学扩散系数低，限制了

大电流倍率时电极材料颗粒之间通过的电流，导致其

较差的高倍率性能。但表面包覆 Li4Ti5O12 后，由于

Li4Ti5O12 微粒的存在，缩短了锂离子在电极和电解质

溶液间扩散距离[17]，提高了其扩散速度，从而改善了

其倍率性能。同时，由于 LiMn2O4具有良好的电催化

活性，加速了电极表面的固体电解质界面膜(SEI 膜)
的形成，从而增加了电极与电解质之间的接触电阻[2]，

而包覆 Li4Ti5O12后，SEI 膜的形成受到抑制，接触电

阻降低，扩散系数增大。从表 1 中也可以看到，表面

包覆 Li4Ti5O12得到的复合材料比 LiMn2O4与 Li4Ti5O12

机械混合物具有更优良的倍率性能，这可能是由于表

面包覆材料比机械混合物粒子间混合更加均匀，颗粒

间的电接触更好，导致充放电循环过程中电化学极化

减少的缘故。 

 
表 1  不同电流倍率下 LiMn2O4/Li4Ti5O12复合材料和 LiMn2O4以及 LiMn2O4与 Li4Ti5O12机械混合物循环性能的比较 

Table 1  Comparison of cycling performance for LiMn2O4/Li4Ti5O12 composite, LiMn2O4 and mixture of LiMn2O4 and Li4Ti5O12 at 

various current rates 

Sample Charge-discharge rate 1st discharge capacity/(mA·h·g−1)
20th discharge 

capacity/(mA·h·g−1) 
Capacity loss/%

0.1C 119.3 118.9 0.017 

0.2C 118.8 118.3 0.019 

0.5C 117.1 116.6 0.022 

1.0C 114.3 113.6 0.031 

LiMn2O4/Li4Ti5O12 

2.0C 109.6 108.4 0.053 

0.1C 122.2 121.3 0.037 

0.2C 120.8 119.8 0.043 

0.5C 118.9 117.6 0.055 

1.0C 115.5 113.9 0.074 

LiMn2O4 

2.0C 110.7 108.3 0.108 

0.1C 119.5 118.6 0.036 

0.2C 118.9 117.9 0.041 

0.5C 116.8 115.6 0.052 

1.0C 115.1 113.5 0.069 

LiMn2O4+Li4Ti5O12 

2.0C 108.9 106.9 0.094 
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图 6 所示为 55 ℃时 LiMn2O4、LiMn2O4/Li4Ti5O12

复合材料以及LiMn2O4与Li4Ti5O12机械混合物的高温

循环性能，放电倍率为 1.0C。在 55 ℃时，LiMn2O4、

LiMn2O4/Li4Ti5O12和 LiMn2O4与 Li4Ti5O12机械混合物

的首次放电容量分别为 113.1、112.3 和 112.9 mA·h/g，
都比室温时的的稍低(见表 1)。经 20 次循环后，

LiMn2O4和 LiMn2O4/Li4Ti5O12和 LiMn2O4与 Li4Ti5O12

机械混合物的放电容量分别为 111.3，111.5 和 111.4 
mA·h/g，平均每次循环的容量损失为 0.080%，0.036
和 0.066%；经 60 次循环后，LiMn2O4、LiMn2O4/ 
Li4Ti5O12 和 LiMn2O4 与 LiTi5O12 机械混合物的放电容

量分别为 108.0，109.9 和 108.8 mA·h/g，平均每次循

环的容量损失为 0.075%，0.036%和 0.061%。可见，

由于包覆 Li4Ti5O12，LiMn2O4 的高温性能显著提高。

这是因为，用 Li4Ti5O12包覆在 LiMn2O4的表面，直接

与电解液接触的锰减少了，从而在一定程度上抑制了

锰的溶解，改善了尖晶石锂锰氧的循环性能，尤其是

改善了其高温性能。 
 

 
图 6  LiMn2O4(a)、LiMn2O4/Li4Ti5O12(b)和 LiMn2O4 与

Li4Ti5O12 机械混合物的高温循环性能曲线 (电流倍率为

1.0C，温度为 55 ℃) 

Fig.6  High temperature cycling performances of LiMn2O4(a), 

LiMn2O4/Li4Ti5O12(b) and mixture of LiMn2O4 and Li4Ti5O12(c) 

at 1.0C and 55 ℃ 
 

3  结论 
 

1) 采用原位复合法制备了 LiMn2O4/Li4Ti5O12 复

合材料。在 LiMn2O4/Li4Ti5O12 复合材料中晶态的

LiMn2O4表面被无定形结构的 Li4Ti5O12包覆。 
2) 由于 Li4Ti5O12的包覆，缩短了锂离子在电极和

电解质溶液间扩散距离，提高了其扩散速度，从而改

善了 LiMn2O4的倍率性能。 
3) 由于 Li4Ti5O12的包覆，电极表面直接与电解液

接触的锰减少了，从而在一定程度上抑制了锰的溶解，

改善了 LiMn2O4的循环性能，尤其是改善了其高温性

能。 
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